
This is a digital copy of a book that was preserved for generations on library shelves before it was carefully scanned by Google as part of a project 
to make the world's books discoverable online. 

It has survived long enough for the Copyright to expire and the book to enter the public domain. A public domain book is one that was never subject 
to Copyright or whose legal Copyright term has expired. Whether a book is in the public domain may vary country to country. Public domain books 
are our gateways to the past, representing a wealth of history, culture and knowledge that 's often difficult to discover. 

Marks, notations and other marginalia present in the original volume will appear in this file - a reminder of this book's long journey from the 
publisher to a library and finally to you. 

Usage guidelines 

Google is proud to partner with libraries to digitize public domain materials and make them widely accessible. Public domain books belong to the 
public and we are merely their custodians. Nevertheless, this work is expensive, so in order to keep providing this resource, we have taken Steps to 
prevent abuse by commercial parties, including placing technical restrictions on automated querying. 

We also ask that you: 

+ Make non- commercial use of the file s We designed Google Book Search for use by individuals, and we request that you use these files for 
personal, non-commercial purposes. 

+ Refrain from automated querying Do not send automated queries of any sort to Google's System: If you are conducting research on machine 
translation, optical character recognition or other areas where access to a large amount of text is helpful, please contact us. We encourage the 
use of public domain materials for these purposes and may be able to help. 

+ Maintain attribution The Google "watermark" you see on each file is essential for informing people about this project and helping them find 
additional materials through Google Book Search. Please do not remove it. 

+ Keep it legal Whatever your use, remember that you are responsible for ensuring that what you are doing is legal. Do not assume that just 
because we believe a book is in the public domain for users in the United States, that the work is also in the public domain for users in other 
countries. Whether a book is still in Copyright varies from country to country, and we can't off er guidance on whether any specific use of 
any specific book is allowed. Please do not assume that a book's appearance in Google Book Search means it can be used in any manner 
any where in the world. Copyright infringement liability can be quite severe. 

About Google Book Search 

Google's mission is to organize the world's Information and to make it universally accessible and useful. Google Book Search helps readers 
discover the world's books while helping authors and publishers reach new audiences. You can search through the füll text of this book on the web 

at http : //books . google . com/| 



Qwmical übraq 
■ HS 



ÜBER DIE 

UMLAGERUNGSPRODUKTE 



DES 



ACETYIORTHOAIIDOHYDMZOTOLÜOLS 



IN AUGUR AL-DISSERTATION 

ZUR 

Erlangung der philosophischen Doktorwürde 

VORGELEGT DER 
HOHEN PHILOSOPHISCHEN FAKULTÄT 

DER 

VON 

ALFRED. NÖLDEKE 
AUS FREIBURG i/H. 



-*-oo-^- 



BASEL 

BUCHDRUCKEREI WALZ A MißVILLE 
1904 



Digitized by VjOOQIC 



Digitized by VjOOQIC 



Meinen lieben Eltern 



in Dankbarkeit gewidmet. 



142523 

Digitized by VjOOQIC 



Digitized by VjOOQIC 



Vorliegende Arbeit wurde im organischen Laboratorium 
(Abteilung II) der hiesigen Universität unter Leitung des Herrn 
Professor Dr. Rudolf Nietzki ausgeführt. 
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ehrten Lehrer 

Herrn Professor Dr. /?. Nietzki 

für die Anregung zu dieser Arbeit und für die wertvollen 
Ratschläge, welche er mir im Verlauf derselben erteilte, meinen 
besten Dank auszusprechen. 

Zu gleicher Zeit danke ich herzlichst Herrn Professor 
Dr. H, Rupe für das Interesse und Wohlwollen, welches er 
dieser Arbeit schenkte. 
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EINLEITUNG 



Im [«ihre 1845 reduzierte Zinin * das von Mitscherlich ent- 
deckte Azohenzol in ammoniakalischer Lösung mit Schwefel- 
wasserstoff. Das entstehende Produkt verwandelte sich beim 
Behandeln mit Schwefelsäure in einen farblosen Körper, dem 
er den Namen Benzidin gab. 1863 zeigte A. W. Hofmann*, 
dass Benzidin nicht das eigentliche Reduktionsprodukt, son- 
dern das Umlagerungsprodukt des zuerst entstandenen Hy- 
drazokörpers ist. Später gelangten Schmidt und Schultz^ 
durch Reduktion von Azobenzol mit Zinnchlorür und Salz- 
säure in alkohohscher Lösung ebenfalls zu Benzidin; auch 
erhielten sie durch Reduktion von (4-4') Dinitrodiphenyl mit 
Zinnchlorür und Salzsäure einen Körper, der sich als identisch 
mit Benzidin erwies. Es war somit durch diese Entstehung 
die Konstitution des Körpers aufgeklärt. 

Aus Hydrazobenzol musste durch Aufnahme der zwei 
zur Azogruppe paraständigen Wasserstoffatome die Bildung 
des Körpers vor sich gehen und Bindung der Kohlenstoffatome 
an der Stelle der ausgetretenen Wasserstoffatome stattfinden. 



U( /N-NV 

/ H H , 



\ 



NH,/ ^ / >NH. 



' Journ. f. pr. 36, Q3. 

- Chem. Zentr. 1863, 961 ; J. 1863, 424. 

* Ann. 207, 330. 
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Das Homologe von Benzidin wurde zuerst von Petrieff 
1873^ durch Einleiten von Unterchlorigsäure-Anhydrid in eine 
alkoholische Lösung von o-Hydrazotoluol dargestellt, später 
von Schultz 1884* aus o-Hydrazotoluol und Salzsäure, sowie 
aus Azotoluol durch Einwirkung von Zinnchlorür und Salz- 
säure in alkoholischer Lösung erhalten. Es wurde entsprechend 
dem Benzidin Tolidin genannt. Je nach Stellung der Methyl- 
gruppe existiert es in verschiedenen Isomeren. Obige Um- 
lagerung tritt bei Azo- und Hydrazokörpern ein, deren zwei 
der Azogruppe paraständige Wasserstoffatome nicht durch 
andere Gruppen besetzt sind. Die entstehenden zwei Amido- 
gruppen befinden sich deshalb beim Benzidin immer in 
p-Stellung zur Bindungsstelle der beiden Ringe. Dieser 
chemische Vorgang wurde Benzidinumlagerung genannt. Die 
entstehende Base liefert durch Diazotieren und Kuppeln mit 
Naphtolsulfosäuren Dis-Azofarbstoffe, von denen eine grosse 
Anzahl die Eigenschaft haben, die vegetabilische Faser direkt 
anzufärben. 

Später gelang es Nietzki und Goll\ auch eine der 
Benzidinumlagerung entsprechende Umlagerung in der Naph- 
talinreihe nachzuweisen. So entsteht das Naphtidin. 

Ein Isomeres von Benzidin, das Diphenylin (2-4' Dia- 
midodiphenyl) entsteht neben Benzidin und wurde zuerst von 
Schmidt und Schultz^ als Nebenprodukt bei der Reduktion 
von Azobenzol mit Zinnsalz und Salzsäure aufgefunden. 
Dasselbe ist von Schultz* durch Reduktion von Isodinitro- 
diphenyl mit Zinnchlorür und Salzsäure erhalten worden. 
Das Chlorhydrat des Diphenylins ist äusserst leicht löslich in 
Wasser und unterscheidet sich dadurch von dem Chlorhydrat 
des Benzidins. Die durch Diazotieren und Kuppeln ent- 
stehenden Azofarbstoffe zeigen sich insofern von Benzidin 
verschieden, als sie Baumwolle nicht direkt anfärben. Bei der 

' Ber. VI, 557. 
» Ber. XVII, 46:?. 

' Ber. xvrrr, 3252. 

* Annal. 207, 3^^, 354. 

* Ber. IX, 548. 



Digitized by VjOOQIC 



— 9 — 

Diphenylinumlagening wird in einem der Ringe das der 
Azogruppe paraständige Wasserstoffatom zur Amidogruppe 
entnommen, in dem andern Ring ein in o-Stellung befindliches 
Wasserstoffatom. 

Solche Derivate konstatierten Nölting und Werner^ bei 
der IJmlagerung von p-Brom, p-Jod-Azohenzol, der Aether 
der Phenyl- und o-Tolylazophenole, des Phenyl- und o-Tolyl- 
azokresols und des p-Tolylazokresols. 

Diese Art der IJmlagerung kann eintreten, wenn eine 
p-Stellung zur Azogruppe frei, die andere besetzt ist. Sic 
kann nicht stattfinden, wenn alle der Azogruppe benachbarten 
o-W^asserstoffatome ersetzt sind. 

Die Konstitution des bei der IJmlagernng des Hydrazo- 
benzols entstehenden Diphenylins wurde von G. Schultz^ im 
Jahre 1880 als (2-4') Diamidodiphenyl einwandfrei nachge- 
wiesen. 

Ausserdem lieferten P. Jacobson und A. Loeb im Jahre 
1903 ^ den Nachweis, dass Diphenylinbasen, welche aus mono- 
p-substituierten Hydrazokörpern hervorgehen: t. den p-Sub- 
stituenten in m-Stellung zu der Kuppel ungsstelle der beiden 
Benzolkerne enthalten, 2. eine Amidogruppe heteronuclear 
zum p-substituierten Ring in p-Stellung zur Verkuppelungs- 
stelle, 3. die beiden Amidogruppen in der gegenseitigen 
Stellung 2-4' enthalten. 

Die Diphenylinumlagerung wird durch folgende Formeln 
ausgedrückt: 



' Her. XXIir, 3252. 

- Ann. 207, 348. 

^ Ber. XXXVI, 4086. 
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Eine dritte Art von Umlagerung wurde im Jahre 1894 
durch Jacobson und W. Frischer ^ gefunden; diese führte nicht 
zu Diphenylderivaten, sondern zu Abkömmlingen des Diphe- 
nylamins. Jacobson bestreitet in vielen Fällen die Angaben 
von Nölting und Werner über die Diphenylinumlagerung ^ 
gibt jedoch in neuerer Zeit^ die Entstehung derselben als 
Hauptumlagerungsprodukte in einigen Fällen zu. 

Die zu Diphenylaminderivaten führende Umlagerung be- 
zeichnet Jacobson als Semidinumlagerung. Es wird zwischen 
o-Semidinumlagerung und p-Semidinumlagerung unterschieden. 
Beide Umlagerungen können eintreten, wenn in einem Hy- 
drazokörper eine p-Stelle besetzt ist. Es entstehen bei der 
o-Semidinumlagerung Derivate des o-Amidodiphenylamins, 
indem ein Wasserstoff in o-Stellung zur Azogruppe zur Bil- 
dung der Amidogruppe verwendet wird. Bei der p-Semidin- 
umlagerung entstehen Derivate des p-Amidodiphenylamins, 
indem das nicht substituierte p-Wasserstoffatom zum Stickstoff 
wandert. Der Prozess wird durch folgende Formeln veran- 
schaulicht : 

ii 



NH-NH< 



;-R =- 



— NH- 



nh7 




NH— NH< 



o-Sem. 



-R - 



NHs/ V-NH 




p-Sem. 



' Ber. XXV, 992. 
f Ann. 287, 103. 
J Ber. XXX VI, 4087. 



Digitized by VjOOQIC 



— II — 

Die Konstitution der Produkte wurde durch Jacobson, 
Fertsch und Fischer vollständig klargelegt, sowie auch typische 
Reaktionen der Ortho- und Para-Semidine aufgefunden. 

Es wurde das Verhalten des Benzolazophenetols und 
seiner Homologen bei der Reduktion mit Zinnchlorür und 
Salzsäure eingehend studiert und auf diese Weise gewisse 
Gesetzmässigkeiten bei der Umlagerung je nach der Stellung 
der Substituenten konstatiert ^ 

Auch bei den Azokörpern, die einen Naphtolkern ent- 
halten, gelang es O. N. Witt und Christof Schmidt, eine 
orthosemidinähnliche Umlagerung nachzuweisen. So lagert 
sich der Aethyläther des Anilin-azo-a-naphtols zu einem den 
Orthosemidinen ähnlichen Körper um. 

Im Jahre 1893 untersuchte sodann R. Kunz das Acetyl- 
amidohydrazobenzol bezüglich seines Verhaltens bei der 
Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure. Die betreffenden 
Untersuchungen ergaben, dass auch andere p- substituierte 
Hydrazobenzole ausser den oben erwähnten Benzolhydrazo- 
phenetolen der Semidinumlagerung fähig sind. 

Er erhielt «ils Umlagerungsprodukt ein p-Semidin in einer 
Ausbeute von ca. 25%. Der Rest des Hydrazokörpers erlitt 
nach seinen Angaben Aufspaltung in die Komponenten. 

Da nun wohl anzunehmen war, dass durch Eintritt zweier 
Methylgruppen die Umlagerung in anderer Weise vor sich 
gehen wird, unterzog ich auf Veranlassung von Herrn Prof. 
Nietzki das Acetyl-o-amidoazotoluol bezüglich seines Ver- 
haltens bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 
einer eingehenden Untersuchung. 



' .Ann. 287, 115, 
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EXPERIMENTELLER TEIL 
Herstellung des Ausgangsmaterials. 

Acetylierutig des Orthoamidoazotoluols. 

Das Acetylderivat wurde von G. Schultz * aus dem ent- 
sprechenden A'/okörper durch Erwärmen mit F^ssigsäure- 
anhydrid dargestellt. Ks erwies sich jedoch als vorteilhafter, 
die Acetylierung nach der Methode von Nietzki hei gewöhn- 
licher Temperatur auszuführen. 

50 gr. o-Amidoazotoluol wurden in 200 cm.** Alkohol 
bei Wasserbadtemperatur gelöst, sodann die Lösung etwas 
abgekühlt und 50 gr. Essigsäureanhydrid (i Mol. mehr, als 
berechnet) zugegeben. Nach einigen Minuten tritt unter 
starker Erwärmung lebhafte Reaktion ein und es scheidet 
sich das Acetylprodukt in orangefarbigen Nadeln aus, welche 
nach einigem Stehen abgesaugt und mit Alkohol ausgewaschen 
werden. 

Das so erhaltene Produkt ist nahezu rein, es ist beinahe 
unlöslich in heissem Wasser, löst sich aber in Alkohol. Aus 
Alkohol umkrystallisiert bildet es blass orangefarbige Nadeln, 
welche den scharfen Schmelzpunkt 1S5" zeigen, der mit dem 
von Schultz angegebenen genau übereinstimmt. 

Umlagerungsmethoden, 

Die IJmlagerung wurde nach drei Methoden ausgeführt: 
I. Der Azokörper wurde mit Zinnchlorür und Salzsäure 
reduziert und umgelagert. Diese Methode erwies sich, wie 
aus nachstehendem ersichtlich, als wenig vorteilhaft. 

> Ben XVII, 470, 
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2. Der Azokörper wurde zuerst in das entsprechende 
Hydrazoprodukt verwandelt und die Umlagerung desselben 
auf zwei Arten ausgeführt: 

a) In Gegenwart von etwas Zinnchlorür, um die Ent- 
stehung von Oxydationsprodukten zu vermeiden. Diese 
Methode adoptierte ich als die vorteilhaftere, um die Um- 
lagerungsprodukte zu isolieren. 

b) Die Umlagerung wurde ohne Zinnchlorür, nur mit 
Salzsäure ausgeführt, wobei eine der Ilmlagerungsbasen zu 
einem Farbstoff oxydiert wurde. 

I. Umlagerung des Azokorpers. 

Die Umlagerung musste, um die Abspaltung der Acetyl- 
gruppe zu vermeiden, bei niederer Temperatur vorgenommen 
werden. 

Es wurden zu diesem Zwecke 20 gr. Acetylamidoazo- 
toluol in eine Lösung von 60 gr. Zinnchlorür, 150 gr. kon- 
zentrierte Salzsäure, 30 cm.* Wasser unter Zusatz von etwas 
Zinn bei gewöhnlicher Temperatur eingetragen; dieselbe soll 
40*^ nicht überschreiten. Man erhielt so eine schwach licht- 
braun gefärbte Lösung, die nach 24 stündigem Stehen nur 
minimale Mengen eines Zinndoppelsalzes ausgeschieden hatte. 
Zur Entfernung des Zinns wurde die stark saure Lösung auf 
I Liter verdünnt und Schwefelwasserstoff eingeleitet. 

Das klare Filtrat, welches die salzsauren Salze der Um- 
lagerungsprodukte sowie auch die der Spaltungsprodukte 
enthalten musste, wurde, um hohe Temperatur und Verseifung 
des Acetylproduktes durch die Salzsäure beim Kochen zu 
vermeiden, im Vacuum und Kohlensäurestrom bei ca. 30-35^0. 
eingedampft, wobei sich gegen Ende der Operation farblose 
Krystalle ausschieden, welche nach dem Erkalten der Lösung 
von der Mutterlauge durch Absaugen getrennt und mit kon- 
zentrierter kalter Salzsäure, in welcher sie nahezu unlöslich 
sind, ausgewaschen wurden. Um den Körper zu reinigen, 
wurde er in kaltem Wasser gelöst, die Lösung im Vacuum 
und Kohlensäurestrom eingeengt, hierauf konzentrierte Salz- 



Digitized by VjOOQIC 



— 15 — 

säure zugegeben: es fällt das Chlorhydrat in farblosen Kry- 
stallen aus, die nach dem Absaugen im Vacuum über Aetzkali 
und Schwefelsäure getrocknet werden. 

Der auf diese Weise erhaltene Körper bildet farblose, 
schön ausgeprägte rhombische Tafeln, die sich beim Auf- 
bewahren etwas färben. Er ist in Wasser sehr leicht löslich, 
in kalter konzentrierter Salzsäure nahezu unlöslich. 

Seine Analyse ergab folgendes Resultat: 

0,2026 gr. Substanz ergaben 0,4145 gr. COi und 0,1 12S 
gr. HsO. 

0,1254 gr. Substanz ergaben 0,1032 gr. AgCl. 



erechnet nach F"ormel 


G 


efunden 


C,6H„Ni,0.2HCI: 






C _ 56,1 »/o 




55,« "/o 


\l ^ 6,1% 




6,270 


Cl -- 20,4 7o 




20,7 "/o 



Die Mutterlauge schied nach Entfernung des Chlor- 
hydrats der Umlagerung und Einengen auf Zusatz von Alkohol 
und Schwefelsäure nach längerem Stehen noch geringe 
Mengen eines Sulfates aus, welches ziemlich leicht in Wasser 
löslich ist. 

Der Rest der Mutterlauge ergab nach Eindampfung eine 
braune Masse, aus welcher ich kein einheitliches Produkt er- 
halten konnte. Mit dem Chlorhydrat und Sulfat stellte ich 
folgende Reaktionen dar: 

Chlorhydrat Sulfat 



Reaktion mit salpetriger Säure 



Lösung zuerst blau, dann 
gelb; in beiden Fällen bleibt 
die Lösung klar. 



Es schien also kein Orthosemidin vorzuliegen, da sonst 
Azimidbildung eintreten müsste. 

Bei der oben beschriebenen Umlagerungs weise erhielt 
ich nur 3,2 gr. L'mlagerungsprodukt aus 20 gr. Ausgangs- 
material, also nur 20 "/o Ausbeute. 
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Da das Umlagerungsverfahren sehr langwierig war, hoffte 
ich dasselbe einfacher zu gestalten, indem ich zuerst den 
entsprechenden Hydrazokörper herstellte und von diesem 
ausgehend die Umlagerung vornahm. 

II. Umlagerung des Hydrazokörpers. 
Darstellung des Acetylamidohydrazotoluols. 

Die Bildung dieses Körpers erfolgte in nahe/.u theore- 
tischer Ausheute nach folgender iMethode: 

25 gr. Acetylorthoamidoazotoluol wurden in 500 cm.^ 
Alkohol suspendiert, auf eine Temperatur von 40^ erwärmt, 
sodann 30 cm."^ Ammoniak zugefügt und Schwefelwasserstoff 
eingeleitet. Der Azokörper geht ganz allmählich in Lösung 
und wird das Einleiten des Schwefelwasserstoffes so lange 
fortgesetzt, bis die Flüssigkeit vollständig klar ist. Diese wird 
sodann unter stetigem Rühren langsam in 3 Liter kaltes 
Wasser gegossen, wobei sich das Hydrazoprodukt in weissen 
krystallinischen Flocken ausscheidet; die Ausscheidung ist 
nach einigen Stunden beendigt. Es wird abgesaugt und auf 
Thon getrocknet. 

Ausbeute ca. 95 7o der Theorie. 

Die Substanz ist unlöslich in Wasser, Ligroin, Aether, 
löslich in Alkohol, Benzol und Toluol. Der Körper wurde 
zur Reinigung in heissem Alkohol gelöst, etwas Schwefel- 
ammon, um Oxydation zu vermeiden, zugefügt und die 
Lösung mit heissem Wasser bis zur beginnenden Trübung 
versetzt. f3eim Abkühlen scheidet sich der Körper in farb- 
losen Nadeln aus, die sich an der Luft bei längerem Stehen 
blass orange färben. Schmelzpunkt 132'^ Das ungereinigte 
Produkt hat denselben Schmelzpunkt. 

Die Analyse des Körpers ergab: 
I. 0,2014 gr. Substanz ergaben 0,5270 gr. CO2 und 0,1296 

gr. H2O. 
II. 0,2384 gr. Substanz ergaben 0,6222 gr. CO2 und 0,1582 
gr. H2O. 
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Berechnet aus Formel Gefunden: 

CcHiöXsO: I. ' II. 

C =-. 71,4% 71,470 7^25 7o 

H = 7»i7o 7.2 7o 74 % 

Konstitution : 




IIa. Umlagerung des Hydrazokörpers bei Gegenwart 
von Zinnchlorur. 

Es stellte sich im Interesse der Ausbeute als zweck- 
mässig heraus, die I'mlagerung bei niederer Temperatur vor- 
zunehmen. 

In 120 gr. konzentrierte Salzsäure, 8 gr. Zinnchlorur und 
20 gr. Wasser wurden in kleinen Portionen unter ständigem 
Umschütteln 20 gr. Hydrazokörper eingetragen und über 
Nacht stehen gelassen. 

Es schied sich ein farbloser krystallinischer Niederschlag 
aus, der abgesaugt und mit konzentrierter Salzsäure nach- 
gewaschen wurde. Derselbe erwies sich als zinnfrei. 

Behufs Reinigung wurde dieses Umlagerungsprodukt in 
Wasser gelöst, die Lösung eingeengt und das Chlorhydrat 
mit Salzsäure ausgeschieden. Der Körper krystallisiert in 
farblosen rhombischen Blättchen von derselben Krystallform 
wie das Umlagerungsprodukt aus dem Azokörper, ausserdem 
reagierte er gegen salpetrige Säure genau wie das aus dem 
Azokörper erhaltene Umlagerungsprodukt. 

Die Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat: 

0,1215 gr. Substanz ergaben 14 cm.^ N, 23^0. und 
742 mm. 

Berechnet aus CieHioNaO . 2 HCl: Gefunden: 

N . i2,6Vo 12,7% 

Die Ausbeute betrug ca. 30%. 
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Peststellung des Betrages der Spaltung. 

Um in der Mutterlauge nach Entfernung des Umlagerungs- 
produktes den Gehalt der Spaltungsprodukte festzustellen, 
wurde das Filtrat mit Natronlauge alkalisch gemacht und das 
gebildete o-Toluidin mit Wasserdampf übergetrieben. 

Es ging neben o-Toluidin auch etwas Ammoniak über, 
das sich durch den Geruch und die alkalische Reaktion der 
Dämpfe zu erkennen gab. 

Dieses Ammoniak kann natürlich nur die Folge einer 
tiefgreifenden Zersetzung sein. Das Destillat brauchte 2^!t 
cm.^ 30prozentige Salzsäure zur Neutralisation, was einem 
Gehalt von 2,7 gr. Orthotoluidin entsprechen würde. Durch 
Titration mit Nitritlösung wurde nur 1,6 gr. Orthotoluidin 
nachgewiesen. Der überschüssige Salzsäureverbrauch muss 
auf Kosten des entstandenen Ammoniaks geschehen sein. 

Festgestellt wurden . . 1,6 gr. Toluidin 

diesem entspricht . . . 1,8 gr. p-Toluylendiamin 

Spaltungsprodukte . . . 3,4 gr. 
also ca. 1 5 % Spaltung. 

Aus der rückständigen Mutterlauge fällt eine rötlich ge- 
färbte Base in weichem Zustande aus, welche beim Ab- 
kühlen erhärtet ; dieselbe wog in rohem Zustande getrocknet 
12,5 gr. -- 60 7o vom umgelagerten Körper. Sie erwies 
sich als etwas zinnhaltig. Es musste dies also das Haupt- 
umlagerungsprodukt sein. Um sie in reinem Zustande zu 
erhalten, schien folgende Methode die /.weckentsprechendste 
zu sein: 

Die salzsaure Mutterlauge wurde nach Entfernung des 
ersten Umlagerungsproduktes unter Erwärmen auf dem 
VV^asserbade mit Soda bis zur saffrosinneutralen Reaktion 
abgestumpft. Nach Abkühlen schied sich das Chlorhydrat 
der zweiten IJmlagerungsbase in schwach rötlichen Krystallen 
aus, die abgesaugt und mit Salzlösung ausgespült wurden. 
Zur Darstellung der Base wurde das Chlorhydrat in Wasser 
gelöst und diese mit Ammoniak in Form weisser Flocken 
ausgeschieden. Sie ist in Wasser etwas löslich, in Alkohol 
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leicht, in Benzol, Toluol und Ligroin schwer löslich. Zur 
Reinigung wurde sie aus Alkohol umkrystallisiert. Sie bildet 
farblose, derbe Kryställchen vom Schmelzpunkt 174^ Gegen 
salpetrige Säure verhält sich diese Base vollständig verschie- 
den von dem ersten Umlagerungsprodukt, Beim Versetzen 
mit Nitrit in salzsaurer Lösung bildete sich ein brauner 
Niederschlag, während das erste Umlagerungsprodukt, auf 
gleiche Weise behandelt, keinen Niederschlag gibt und sich 
diazotieren lässt. 



Fassen wir die bis jetzt gewonnenen Resultate zusammen, 
so ergibt sich folgendes: 

Aus dem Hydrazokörper entstehen bei der Umlagerung 
unter Zusatz von etwas Zinnchlorür 

i. 30% einer Umlagerungsbase I. 

2. 5S7o « . 11. 

3. 1 5 7o Spaltungsprodukte. 

Nach Feststellung dieser Tatsachen handelte es sich nun 
darum, die beiden verschiedenen IJmlagerungsprodukte näher 
zu identifizieren. 



Versuche zur 
Identifizierung des ümlagferungsproduktes L 

Darstellung der freien Base. 

Das Chlorhydrat des Umlagerungsproduktes I wurde in 
wässeriger Lösung mit Soda bis zur alkalischen Reaktion 
versetzt und auf dem Wasserbad erwärmt. Es scheidet sich 
die Base in teilweise geschmolzenem Zustande aus, erstarrt 
jedoch beim Abkühlen krystallinisch. Sie ist etwas löslich 
in heissem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, unlöslich 
in Ligroin und Aether. Zur Reinigung wurde sie in Alkohol 
gelöst, aus welchem sie in einigen Tagen nach Impfen eines 
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kleinen Krystalles in farblosen glänzenden Blättchen krystalli- 
sierte, welche den Schmelzpunkt 162^ zeigten. 

Bezüglich der Konstitution dieser Base konnten drei 
Möglichkeiten vorliegen. Es konnte der Kcirper nachstehende 
Zusammensetzungen haben: 

NH . CO . CH3 



I, o-Semidin / \—S\\-( VH:« 



CHs NH2 

CH« 




2. p-Semidin XH»< )-NJI— >Nn.CO.CH3 

CHn 

CHa 

3. Diphenylin NH2< 

Bei Betrachtung obiger F'ormeln sieht man, dass die 
Anzahl der freien Amidogruppen bei Konstitution i und 3 
eine verschiedene ist. Ich schritt deshalb zur Bestimmung 
der freien Amidogruppen mittelst normaler Natriumnitrit- 
lösung. Bei der Diazotierung der Base müsste man für eine 
freie Amidogruppe i Molekül Natriumnitrit verbrauchen, 
wobei zu berücksichtigen ist, dass bei einem Diphenylamin- 
derivat noch ein zweites Molekül Natriumnitrit zur Bildung 
des entstehenden Nitrosoditoluylamins verbraucht werden 
könnte. Die Base i : icx) Molekül ^^ 2,7 gr., wurde in 2cx) 
cm.'* Wasser gelöst, mit 5 cm.^ 30prozentiger Salzsäure ver- 
setzt und langsam unter Kühlung eine Nitritlösung normal 
bis zur Blaufärbung von Jodkaliumstärkepapier zutropfen 
lassen. Es wurden verbraucht 21 cm.^ --- 0,02 l^Tolekül 
Natriumnitrit. 

Resultat: i Molekül Base i erfordert 2 Molekül Natrium- 
nitrit. Um nun konstatieren zu können, ob beide Moleküle 
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Nitrit zur Bildunj^ einer Diazoverbindung oder etwa in anderer 
Weise verbraucht wurden, bestimmte ich den bei der Zer- 
setzung der Diazoverbindung gebildeten Stickstoff. 

Der zehnte Teil der Diazolösung wurde in einem Kolben 
auf loo cm.'* gestellt, gekühlt, einerseits mit einem Kohlen- 
säureapparat, anderseits mit einem Eudiometer verbunden. 
Nach vollständiger Verdrängung der Luft im Apparat mit 
Kohlensäure wurde die Diazolösung langsam zum Kochen 
erhitzt und aller Stickstoff in den F;udiometer übergetrieben. 
•0,27 gr. Substanz ergaben 43 cm.® N, 8*^ C und 734 
mm. ]i. 

Berechnet aus Formel i — 3: Gefunden: 

N -^ 20,8^,0 für 2 NHi-Gruppen 18,6 7o 

N = 10,5 Vo für r NH2-Gruppe. 

Diese roh ausgeführte Bestimmung ergab zur Genüge 
die Anwesenheit zweier Diazogruppen. Eine Probe der ge- 
kochten Flüssigkeit kuppelt nicht mehr mit ^-Naphtol, wäh- 
rend die diazotierte Lösung mit /9-Naphtol einen roten Farb- 
stoff gibt. Diazotierter Stickstoff ist deshalb nicht mehr 
vorhanden. Ein Phenol hatte sich abgeschieden. 

Der übrige Teil der Base, 2,7 gr. — 0,27 gr. = 2,43 gr., 
wurde nach der Diazotierung mit Wasser gekocht und das 
entstandene Phenol abfiltriert. Um zu sehen, ob die Acetyl- 
gruppe noch vorhanden, wurde das aus der Gesamtmenge 
abgeschiedene Phenol mit öoprozentiger Schwefelsäure am 
Rückfluss gekocht. Es entsteht eine dunkelbraune Lösung, 
ausserdem tritt deutlicher Geruch nach Essigsäure auf. Nach 
Verdünnen mit Wasser wurde mit Natriumnitriüösung titriert. 
Ein Molekül brauchte nicht ganz die für eine Amidogruppe 
nötige Menge Nitrit, aber nahezu so viel, um die Anwesen- 
heit einer neu entstandenen Amidogruppe konstatieren zu 
können. Es war also eine weitere Amidogruppe nach Ver- 
seifung des beim Verkochen der ersten Tetrazoverbindung 
gebildeten Phenols entstanden. 

Nach den obigen Versuchen ergibt sich zweifellos, dass 
die erste Umlagerungsbase zwei freie Amidogruppen und 
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ausserdem eine dritte mit Acetyl verbundene Amidogruppe 
enthält. 

Um noch weiteren Einblick in die Konstitution der Base 
zu gewinnen, suchte ich das Acetylprodukt der Base her- 
zustellen. 

Triacetylprodukt der Base I. 

4 gr. der Umlage rungsbase I wurden in 40 cm.* Alkohol 
gelöst und sodann mit 8 gr. Essigsäureanhydrid versetzt. Es 
scheidet sich das Acetylprodukt in krystallinischem Zustande 
aus. Dasselbe ist unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether, 
löslich in Eisessig. 

Zur Reinigung wurde der Körper in Eisessig gelöst und 
beim Verdunsten desselben in Form weisser, mikroskopisch 
kleiner Nädelchen erhalten. Der Schmelzpunkt des Produktes 
liegt über 330 ^ 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

0,2057 gr. Substanz ergaben 0,5118 gr. CO2 und 0,1245 
gr. H2O. 

Berechnet: Gefunden: 

a) für Diacetylprodukt: 

C = 69,4 Vo 67,85% 

H= 6,7 Vo 6,7 % 

b) für Triacetylprodukt: 

C = 67,970 
H= 6,5 7o 

Aus der Analyse geht also hervor, dass sich ein Tri- 
acetylprodukt gebildet hatte. Es ist dies ein weiterer Beweis 
für die Anwesenheit von zwei freien Amidogruppen. 

Die Resultate, welche untrüglich das als salzsaures Salz 
ausfallende Umlagerungsprodukt als ein Diphenylin charak- 
terisieren, sind folgende: 

1. Das salzsaure Salz enthält 2 Moleküle Salzsäure. 

2. Die Base des Salzes enthält zwei freie Amidogruppen. 

3. Eine dritte Amidogruppe ist acetyliert. 



Digitized by VjOOQIC 



23 — 



4. Die Base gibt mit Essigsäureanhydrid ein Triacetyl- 
produkt. 

5. Das Sulfat der Base ist in Wasser leicht löslich. 

Es muss also eine Diphenylinumlagerung stattgefunden 
haben in folgendem Sinne: 



H 



/ 



NH 
NU 



CH:, 



H 



NH.CO.CH» 



CIIj 



NH* 



NH . CO . CH3 " 



5'. 

I 

6* 



6 NH2 

61 



CHa 



Das entstehende Produkt ist: 

(3-^'4*yMonoacetyltriamido'(4r3f)'dini€thyldiplunyl 

und das entstandene Triacetylprodukt muss folgende Kon- 
stitution besitzen: 



V\U 



a^3.CO.NH 



V 



\ 



NH.CO.CH, 

>CH3 



V 



NH . CO . CHa 

Durch die nun folgenden, aus Umlagerungsbase I her- 
gestellten Körper wurden die obigen Annahmen bestätigt. 

Einwirkung von m-Nitrobenzaldehyd auf Base L 

2,6 gr. Base I (0,01 Molekül) wurden in 40 cm.^ Alkohol 
gelöst, sodann mit einer Lösung von 5,8 gr. m-Nitrobenzal- 
dehyd (ca. 0,03 Molekül) in Alkohol versetzt und die Mischung 
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auf dem Wasserbad am Rückfluss % Stunden erwärmt. Nach 
kurzem Krwärmen scheiden sich grünlich-gelbe Krystalle aus, 
welche nach Abkühlen der Flüssigkeit abgesaugt werden. 

Dieselben sind in Wasser unlöslich, in Alkohol, Aether, 
Ligroin und Benzol schwer löslich. Um das Produkt zu rei- 
nigen, wurde es längere Zeit am Rückfluss mit Alkohol aus- 
gekocht. So gereinigt besitzt der Körper einen Schmelz- 
punkt von 262^ C. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

0,1989 gr. Substanz ergaben 0,4880 gr. CO2 und o,oS6i 
gr. HfO. 

Berechnet aus CsoHir^NsOfi: Gefunden: 

C -^ 67,1 «/o 66,9% 

H = 4,6 V« 4,7 '/o 

Es waren zwei Benzaldehydgruppen eingetreten und der 
Körper besitzt daher nachstehende Konstitution: 

NH.CO.CHa 

NOs.(;«H4.CH:Nf > CU^ 

CHa N : CH . CoH^ . XO3 



Verhalten des obigen Dibenzylidenproduktes gegen 
verdünnte Säuren. 

Wird das obige Produkt mit verdünnter Salzsäure schwach 
erwärmt, so geht es in Lösung und es scheidet sich beim 
Erkalten m-Nitrobenzaldehyd in Krystallen aus, während aus 
der Lösung nach Vertreiben des Aldehyds mit Wasserdampf 
die Umlagerungsbase I mit Soda ausgeschieden wird. 

Das Kondensationsprodukt der Base I mit m-Nitro- 
benzaldehyd wird also durch verdünnte Säuren wieder sehr 
leicht rückwärts in die Komponenten gespalten. 
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Einwirkung von Salicylaldehyd auf Base I. 

Es wurden o,oi Molekül Hase I mit 0,03 Molekül Sali- 
cylaldehyd in alkoholischer Lösung auf dem Wasserbad am 
Rückfluss erwärmt. Nach kurzer Zeit erstarrt die ganze 
Lösung unter reichlicher Ausscheidung hellgelber Nadeln, 
welche zu warzenförmigen Krystalldrusen gruppiert sind. 
Diese sind ebenfalls in Wasser unlöslich und in Alkohol, 
Aether, Ligroin, Kenzol sehr schwer löslich. Zur Reinigung 
mit Alkohol ausgekocht, schmelzen sie bei 242 ® C. 

]Jeim ?>wärmen mit verdünnten Säuren tritt ebenfalls 
Aufspaltung ein. 

Die Analyse ergab: 

0,1485 gr. Substanz ergaben 0,4099 gr. CO* und 0,0771 
gr. H*0. 



Berechnet aus CsoHsTNsOa: 




Gefunden: 


H ^ 5,6 7o 




75.3 7» 
5.8 7o 


Der Körper hat die Konstitution: 






\ 


NH.CO.Uh 


OH . C.H* . CH : n/ \ 


\cH» 


1 
CHa 


V" 






CH 


C.H4 . OH 



Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf 
Umlagerungsbase L 

Da die Base I zwei freie Amidogruppen enthält, war 
die Bildung eines Sulfoharnstoffs mit Schwefelkohlenstoff wohl 
anzunehmen. 

Ks wurden 5,4 gr. Base I := 0,02 Molekül mit Alkohol 
gelöst und 5 gr, Schwefelkohlenstoff zugegeben; sodann 
wurde am Rückfluss 12 Stunden gekocht. Zusatz von Aetz- 
kali wurde unterlassen, um Abspaltung der Acetylgruppe 
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zu vermeicien. Die anfangs farblose Lösung färbt sich nach 
einigen Stunden gelb und es findet plötzlich reichliche Aus- 
scheidung des Thioharnstoffs in Form einer zähen geschmol- 
zenen Masse statt. Dieselbe wird beim Abkühlen krystalli- 
nisch und in diesem Zustande aus dem Kolben entfernt und 
mit Alkohol gut ausgespült. Der Körper ist unlöslich in 
Wasser, fast unlöslich in Alkohol und Aether, löslich in Eis- 
essig. Von etwa noch anhaftenden Spuren unveränderter 
Base wird er durch Auskochen mit Alkohol befreit. So 
gereinigt besitzt er den Schmelzpunkt 203® C; er schmilzt 
bei dieser Temperatur unter Gasentwicklung. Die Analyse 
ergab folgende Resultate: 

Es wurde eine Schwefelbestimmung nach Carius aus- 
geführt : 

0,2385 gr. Substanz ergaben 0,1952 gr. BaSOi = 10,37 Vo S. 

Eine Stickstoff bestimmung ergab: 

0,2183 gr. Substanz ergaben 25,8 cm.^ N, 12® C. und 
742 mm. 

Berechnet nach Formel C34H84N0O2S2 : Gefunden: 
S = 10,29% 10,37 Vo 

N= 13,5 7o ' 13,69% 

Es waren also 2 Moleküle Schwefelkohlenstoff" in das 
entstandene Doppelmolekül eingetreten. Der Thioharnstoff" 
besitzt folgende Konstitution: 



CHa 




Clia 
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Verseifung der Base I. 

Verschiedene Versuche mit Natronlauge oder Schwefel- 
säure ergaben schlechte Resultate, denn es konnte kein ein- 
heitliches Produkt in festem Zustande isoliert werden. Die 
besten Resultate erhielt ich mit Salzsäure. 

Es wurden 4 gr. Chlorhydrat der Base I mit 40 cm."* 
20 prozentiger Salzsäure 3 Stunden am Rückfluss gekocht. 
Das Chlorhydrat löst sich nach 7^ stündigem Kochen voll- 
ständig auf. 

Die Lösung wird sodann mit Soda bis zur saffrosin- 
neutralen Reaktion versetzt, wobei sich ein krystallinisches 
Chlorhydrat ausschied. Dasselbe unterscheidet sich von dem 
der Base I dadurch, dass es in Salzsäure sehr leicht löslich 
ist. Wegen der überaus grossen Löslichkeit konnte es nicht 
umkrystallisiert werden. Versuche, die freie Base des ver- 
seiften Produktes darzustellen, ergaben ein negatives Resultat, 
da nach Zusatz von Alkali die Base wohl in fast farblosen 
Flocken ausfiel, sich aber sofort unter Verschmierung braun- 
schwarz färbte. Dieselbe zeigt also ein vollständig verschie- 
denes Verhalten gegenüber der unverseiften Base; doch ist 
die Empfindlichkeit des Produktes sehr erklärlich, weil hier 
ein Triamin vorlag. 

Da ich also auf diese Weise den Körper nicht rein 
darstellen konnte, suchte ich das Chlorhydrat in das ent- 
sprechende Nitrobenzylidenderivat überzuführen. 

Einwirkung von m-Nitrobenzaldehyd auf die 
verseifte Base I. 

2 gr. Chlorhydrat der verseiften Base wurden in Alkohol 
gelöst, eine Lösung von 6 gr. m-Nitrobenzaldehyd in Alkohol 
nebst 0,5 gr. Soda zur Neutralisation der entstehenden 
Salzsäure zugegeben und das Ganze V» Stunden auf dem 
Wasserbad unter Rückfluss erwärmt. Es scheidet sich das 
Benzylidenprodukt in gelbbraunen Krystallen aus. Dieses 
besitzt dieselbe schwere Löslichkeit in den gewöhnlichen 
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Lösungsmitteln wie das früher beschriebene Dibenxyliden- 
produkt der acetylierten Base und wird behufs Reinigung 
mit Alkohol ausgekocht. Es schmilzt bei 226^ C. 

Da die Analysenzahlen dieses Produktes denen des 
Di l)enzyliden Produktes der un verseiften Base so nahe kom- 
men, dass sie in die Fehlergrenze fallen, so konnte eine 
Verbrennung keine Gewissheit geben, ob zwei oder drei 
]5cnzal(lehydgruppen eingetreten waren. Ich erwählte deshalb 
folgende Methode, um den Eintritt dreier Benzaldehyd- 
gruppen zu beweisen. 

Das ]Jenzylidenprodukt wurde durch Erwärmen mit 
verdünnter Salzsäure 20 cm.^ auf ux) cm.^ Wasser bei 50*^ C. 
gespalten. Das entstandene Amin wurde sodann mit nor- 
maler Nitritlösung diazotiert und aus dem verbrauchten Nitrit 
auf die Anzahl der freien Amidogruppen geschlossen. 

Das Molekulargewicht des Tribenzylidenproduktes ist 626. 
Es wurden gespalten 3,5678 gr. Benzylidenprodukt. Wenn 
ein Tribenzylidenprodukt vorlag, so musste ein Molekül drei 
Moleküle Natriumnitrit aufbrauchen, also 3,5678 gr. ^:=^ iiiQgr. 
Nitrit =^ 17 cm.^ Normallösung. Es wurden gebraucht 16,4 
cm.^ bis zur Reaktion auf Jodkalistärkepapier. Entstanden 
war also ein Triamin; es mussten drei Benzaldehydgruppen 
abgespalten worden sein und demgemäss ein Tribenzyliden- 
produkt vorliegen. 

Beim Ersatz der Acetylgruppe durch m-Nitrobenzaldehyd 
wurde der Schmelzpunkt erniedrigt und die Farbe des Kör- 
pers bedeutend dunkler. 



Konstitution : 








CH, 






N:CH.C,H4.NO. 


C,Hi . CH : n/ 




\ 
1 


\cHu 



N:CH.CJl4.N02 
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Einwirkung von Salicylaldehyd auf die verseifte Base. 

3 gr. Chlorhydrat der verseiften Base wurden in Alkohol 
gelöst und mit 5 gr. Salicylaldehyd versetzt, i gr. Soda zu- 
gegeben und auf dem Wasserbade unter Rückfluss erwärmt. 
Es scheidet sich das Kondensationsprodukt in rötlich-gelben 
Nadeln ab, welche nach dem Erkalten abgesaugt und mit 
Alkohol ausgespült wurden. Es ist schwer löslich in Alkohol, 
Aether, Benzol, unlösHch in Wasser. Zur Reinigung mit 
Alkohol ausgekocht, schmilzt es scharf bei 1 7 1 '^ C. Auch 
hier wurde der Schmelzpunkt durch Ersatz der Acetylgruppen 
durch die Salicylaldehydgruppen l>edeutend herabgedriickt 
und die Farbe des Produktes eine viel intensivere. Der 
Körper wird wie die vorigen durch verdünnte Mineralsäuren 
gespalten. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

(),i6rK) gr. Substanz ergaben 04530 gr. CO2 und 0,0762 
gr. H2O. 

Berechnet aus Formel C30H29N3O8 : Gefunden: 





C : 77.9"« 


7 7, (>"!<> 






H - 5,4 7o 


5.25% 




Der 


Körper hat die Konstitution: 






. CH : N\' ) 


N:CH.C„H, 


.011 


C',M 


1 




('>.. 


1 






CH» 


N:CH.C„H«.OH 





Acetylprodukt der verseiften Base. 

Das Chlorhydrat der verseiften Ba.se wurde in alkoho- 
lischer Lösung mit der dreifach theoretischen Menge Essig- 
säureanhydrid behandelt. I^s schied sich ein farbloses Pro- 
dukt in Form mikroskopisch kleiner Nädelchen aus, deren 
Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren aus Eisessig über 330*^ 
lag. Die Löslichkeitsverhältnisse sind die gleichen wie bei 
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dern Triacetylprodukt von Base I. Es war vorauszusehen, 
dass aus der verseiften Umlagerungsbase I das gleiche Tri- 
acetylprodukt entstehen musste wie aus der schon eine 
Acetylgruppe enthaltenden Base. 



Tetrazofarbstoff der diazotierteti Base I mit 
Chrom otropsäure. 

5,4 gr. Base (i Molekül) wurden in 6 gr. Salzsäure 
(5 Moleküle) gelöst, mit Eis und Kochsalz gekühlt und eine 
Lösung von 2,8 gr. Natriumnitrit (2 Moleküle) zugegeben. 

Anderseits wurden 6,8 gr. Chromotropsäure (2 Moleküle) 
in Wasser gelöst und der filtrierten Eösung so viel Natrium- 
acetat zugesetzt, um die beim Kuppeln frei werdende Salz- 
säure zu binden. 

Die filtrierte Diazolösung wurde in die zweite Lösung 
eingerührt. Es scheidet sich der entstehende Farbstoff so- 
gleich in reichlicher Menge in Form eines bordeauxfarbigen 
Niederschlages aus, der durch ein Leinwandfilter filtriert und 
mit verdünnter Kochsalzlösung ausgewaschen wurde. Der 
Farbstoff ist sehr leicht löslich in Wasser mit lebhaft bordeaux- 
roter Farbe. 

Die Konstitution ist folgende: 

NH . CO . CHa 

(OH)s.(SO«n)3.CioH3.N:N<^ >— (" NcHa 

1 — ^ 1 — ^ 

CH« N:N.C,oH3.(S03H)2.(OH)2 

Da die beiden diazotierbaren Amidogruppen sich hier 
nicht in den beiden p-Stellungen (4-4') befinden, wie bei 
Benzidin, sondern in p- (4) und in ortho- (2') Stellung, so war 
wohl anzunehmen, dass derselbe nicht die Eigenschaft besitzt, 
Baumwolle direkt anzufärben. Ein Färbeversuch bestätigte 
meine Annahme und zeigte Baumwolle nicht die geringste 
Affinität für den Farbstoff. 
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Anderseits färbte der Farbstoff Wolle in saurem Bad 
intensiv bordeaux. 

Kuppelung der diazotierten Base mit naphtionsaurem 
Natron ergab einen gelblich-roten, die Kuppelung mit i . 4 
Naphtolsulfosäure einen dunkelroten Farbstoff. Beide färbten 
Baumwolle nur spurenweise an, zogen jedoch gut auf Wolle 
in saurem Bade. 



Tetrazofarbstoff der diazotierten Base I mit 
Salicylsäure. 

;^ gr. Acetylbase I (r Molekül) wurden in Wasser unter 
Zusatz von 6 gr. Salzsäure gelöst, die Lösung gekühlt und 
eine Lösung von 2,25 gr. Natriumnitrit (2 Moleküle) zu- 
gegeben. Die filtrierte Diazolösung wird langsam in eine 
Lösung von 1,8 gr. Salicylsäure (2V2 Molekül) und 4,5 gr. 
Aetznatron (7 Moleküle) eingerührt. Es entsteht eine klare 
gelbbraune Lösung, deren Farbe nach mehrstündigem Stehen 
bedeutend an Intensität zunimmt. Es wurde sodann mit 
Salzsäure angesäuert und die Farbsäure in gelbbraunen 
Flocken ausgeschieden. Dieselbe ist in Wasser unlöslich, 
in Alkali leicht löslich, ebenso in Alkohol. Sie zeichnet sich 
durch gute Krystallisationsfähigkeit aus. Zur Reinigung wurde 
sie in Alkohol gelöst, aus welchem sie in krystallinischer 
Form erhalten wurde. Die Krystalle sind braun mit blau- 
grauem Reflex. Der zweimal umkrystallisierte Körper besitzt 
einen Schmelzpunkt von 216*^. Seine Analyse ergab: 

0,1768 gr. Substanz lieferten 0,4042 gr. CO* und 0,0720 
gr. H2O. 

Berechnet aus C80H25N5O7: Gefunden: 

C -- 62,8% ^>2,5'Vo 



H = 4.^ % 4, 
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Die Konstitution ist folgende: 



OHv 

>CoH3 . N : N 
COOH^ 



Das erhaltene Produkt ist ein typischer Beizenfarbstoff. 
In schwach essigsaurer Lösung färbt er chromierte Wolle 
intensiv olivgelb, auf mit Metallsalzen gebeizte Baumwolle 
erzeugt er gelblich- bis braunrote Töne. Die Färbungen sind 
waschächt. 



Durch die vorstehenden Betrachtungen sowie durch die 
Natur der beschriebenen Derivate ist die erste Umlagerungs- 
base eindeutig als ein Diphenylin folgender Struktur zu 
betrachten : 

CH;; _ NH.CO.CH« 

5;^ «' / \6 5 



Versuche zur Identifizierung des 
Umlagerungsproduktes IL 

Nachdem wir nun einen Einblick in die Konstitution 
des ersten IJmlagerungsproduktes gewonnen haben, handelte 
es sich darum, die zweite Umlagerungsbase, welche ein 
gänzlich verschiedenes Verhalten salpetriger Säure gegenüber 
zeigte, näher zu charakterisieren. Die durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
gereinigte Base II vom Schmelzpunkt 174'^ bildet nahezu 
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farblose derbe Kryställchen. Das Chlorhydrat ist in Salzsäure 
leicht löslich und gibt mit Eisenchlorid eine tief rotviolette 
Färbung. Beim Stehen scheidet sich ein dunkelvioletter 
Niederschlag aus. Zur Salzbildung ist im Gegensatz zur 
ersten Umlagerungsbase nur i Molekül Salzsäure erforderlich. 
Die Analyse der Hase II ergab: 

I. 0,1923 gr. Substanz ergaben 0,5095 gr. CO2 und 0,1278 

gr. H2O. 
II. 0,2106 gr. Substanz lieferten 0,5652 gr. CO2 und 0,1364 
gr. H2O. 

Berechnet aus CjöHiäNsO: Gefunden: 

I. II. 

C =. 71,6% 72,270 7^9% 

H^ 7,070 7^370 7.270 

Einwirkung von salpetriger Säure auf Base U. 

2,7 gr. Base II (0,01 Molekül) wurden in verdünnter 
Salzsäure gelöst und unter Eiskühlung mit einer Nitritlösung 
versetzt. Die ersten Tropfen verursachen Blaufärbung, so- 
dann schlägt die Farbe in rotbraun um unter Ausscheidung 
eines reichlichen Niederschlages. Verbraucht wurden auf 
I Molekül Base ca. i Molekül Nitrit. Es schien also nur 
eine freie Amidogruppe vorhanden zu sein, welche in o-Stel- 
lung zu einer Imidgruppe zur Azimidbildung verwendet wird. 
Der zuerst harzige, rotbraun ausfallende Niederschlag wird 
unter Zusatz von Alkohol auf dem Wasserbad in Lösung 
gebracht. Aus der Lösung scheidet sich nach dem Erkalten 
der Körper in krystallinischem Zustande aus. Durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tier- 
kohle gelingt es, das Azimid in farblosen feinen Nädelchen 
zu erhalten. Es besitzt den Schmelzpunkt 181^ und ist in 
Wasser, Aether, Ligroin unlöslich, in Alkohol leicht löslich. 

Der Körper besitzt basische Eigenschaften, indem er 
sich in Säure löst, eine Eigenschaft, welche die tertiären 
Azimide der o-Semidine zeigen. 

3 
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Die Analyse des Körpers ergab folgende Zahlen: 

0,1119 gr. Substanz ergaben 19,8 cm.' N bei 17® C. 
und 734 mm. 

Berechnet aus Formel C16H16N4O: Gefunden: 

N = 20,0 7o 19,« V« 

Der Bildung dieses Azimids nach zu schliessen, musste 
sich eine o-Semidinumlagerung vollzogen haben in folgendem 
Sinne : 

CH3 H 

• - -\ i / \ 

NU— XH^ ^NH.c:o.(l^n 

CHa NH . CO . CH;» 

und besitzt demnach das Azimid folgende Konstitution: 

CHa NH.CO.CHa 

^N 

Es handelte sich nun darum, weitere Belege für die 
o-Semidinnatur der zweiten Tmlagerungsbase zu erbringen, 
und es wurden zu diesem Zwecke die folgenden Versuche 
ausgeführt: 
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Einwirkung von Ameisensäure auf Base IL 

Ein o-Semidin musste mit Ameisensäure unter Austritt 
von 2 Molekülen Wasser eine Methenylverbindung mit fol- 
gender Konstitution bilden: 

CH » NH . CO . CH, 

/ \ / \ 

V ./ ^-, _,/ 

C = N 

/ 

2,1 gr. Base II wurden mit der zehnfachen Menge wasser- 
freier Ameisensäure gekocht. Es erfolgte keine Ausscheidung 
nach Eingiesen in Wasser, sondern erst auf Zusatz von Soda 
fiel die Methenylbase in weissen Flocken aus. Ein einheit- 
licher krystallisierter Körper konnte nicht erzielt werden; es 
wurde nur eine blassrosa gefärbte durchsichtige Masse aus 
Alkohol nach dem Verdunsten erhalten, welche nach langem 
Stehen im V^acuumexsiccator einen Schmelzpunkt von ca. 
icx)*^ zeigte. 

Acetylprodukt der Base IL 

2,7 gr. Base II wurden mit der doppelten Menge Essig- 
säureanhydrid und einer Spur Natriumacetat in alkoholischer 
Lösung am Rückfluss gekocht; während dem Kochen schei- 
den sich farblose glänzende Blättchen aus, Ausbeute ca. 2,5 gr. 
Dieselben sind löslich in Alkohol, unlöslich in verdünnten 
Säuren und Wasser, Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt 
der Körper in reinem Zustande bei 237^ C, Seine Analyse 
ergab folgendes Resultat: 

0»i505 gr. Substanz ergaben 0,3874 gr. CO2 und 0,0916 
gr. H2O. 

Berechnet aus Formel Ci8Hi9N802 : Gefunden: 
C — 6g,7«'o 70,i6«/o 

H = 6,4 7o 6,7 Vü 
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Das Acetylprodukt besitzt die Konstitution: 

CHs NH.CO.CH3 



/~ 



-NH-<^ \cHe 



NH 

1 
CO 

CH3 



Einwirkung von m-Nitrobenzaldehyd auf Base IL 

Es wurden 2,7 gr. Base II mit 1,7 gr. m-Nitrobenzaldehyd 
in alicoholischer Lösung am Rückfluss gekocht. Die Lösung 
färbt sich orangerot und es scheidet sich nach zweistündigem 
Kochen plötzlich das Kondensationsprodukt in Form dunkel- 
roter Nadeln aus. Nach vierstündigem Kochen wurde ab- 
gesaugt und mit Alkohol ausgewaschen. Der Körper ist in 
Wasser, Aether, Benzol und Ligroin unlöslich, in Alkohol 
löslich. Er krystallisiert aus Alkohol in schönen dunkelroten 
Nadeln, welche bei 172^ C. schmelzen. Mit Salzsäure er- 
wärmt, tritt Geruch nach m-Nitrobenzaldehyd auf. Eine 
Stickstoffbestimmung ergab : 

0,1891 gr. Substanz ergaben 23,8 cm.^ N, 22^ C. und 
744 mm. 

Berechnetaus C28H22N4OS: Gefunden: 

N -- i3,9 7o 13,94% 

Seine Konstitution ist folgende: 



CH.1 
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Einwirkung von Salicylaldeliyd auf Base IL 

2,7 gr. Base wurden in alkoholischer Lösung mit 2,4 gr. 
Salicylaldehyd am Rückfluss 3 Stunden gekocht. Die Lösung 
färbte sich nach einiger Zeit intensiv orangegelb. Es wurde 
sodann mit Wasser die klargebliebene Lösung versetzt und 
der überschüssige Salicylaldehyd mit Wasserdampf über- 
getrieben. 

Das Kondensationsprodukt scheidet sich in geschmol- 
zenem Zustande aus und wird beim Abkühlen krystallinisch. 
Ausbeute 2,3 gr. 

Es ist unlöslich in Wasser und im Gegensatz zu der 
entsprechenden Verbindung der ersten l^mlagerungsbase leicht 
löslich in Alkohol. Es wird aus Alkohol in Form orange- 
gelber, zu Büscheln gruppierter prismatischer Nadeln vom 
Schmelzpunkt 126^ erhalten. Die Analyse ergab: 

0,2102 gr. Substanz lieferten 20,6 cm.^ N, 12^ C. und 
745 mm. 

Berechnet aus CesHsaNaO* : Gefunden: 

N = 11,2% 11,4% 

Aus der Analyse geht hervor, dass nur eine Aldehyd- 
gruppe eingetreten war. Der Körper besitzt die Konstitution : 

CHa NH . CO . CH:» 

/ ^ / \ 



CH-NH 
I 
C6H4 . OH 



Darstellung der Stilbazoniumbase. 

Als o-Semidin musste die Base II auf Benzil unter Ent- 
stehung einer Stilbazoniumbase einwirken. Ich versuchte das 
Chlorhydrat der Base in alkoholischer Lösung mit Benzil zu 
kondensieren, jedoch mit negativem Resultat, denn der grösste 
Teil des angewandten Benzils wurde \yieder unverändert 
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abgeschieden und erhielt ich nur eine kleine Menge eines 
roten Körpers, den ich als ein Oxydationsprodukt der Base II 
betrachtete. Bedeutend bessere Resultate erhielt ich nun, 
indem ich die Base unter Zusatz von Eisessig mit Benzil 
zu kondensieren versuchte; es scheint deshalb, dass selbst 
geringe Mengen freier Salzsäure in diesem Falle die Ent- 
stehung einer Stilbazoniumbase verhindern. 

2,7 gr. Base II wurden mit 3 gr. Benzil in alkoholischer 
Lösung vereinigt, etwas Eisessig zugegeben und das Ganze 
auf dem Wasserbad am Rückfluss gekocht. Schon nach 
kurzer Zeit färbt sich die Lösung gelblich oliv mit lebhaft 
grüner Fluorescenz, welche bei Zusatz von Mineralsäuren 
verschwindet. Nach vierstündigem Kochen wurde die Lösung 
in kaltes Wasser gegossen, welchem etwas Salzsäure zu- 
gefügt wurde. Es fällt das überschüssige, nicht in Reaktion 
getretene l^enzil in Flocken aus, während die Stilbazonium- 
base sich in der verdünnten Salzsäure löst. Man trennt von 
dem ausgeschiedenen Benzil durch Filtrieren und fällt in dem 
Ultrat die Stilbazoniumbase mittelst Ammoniak, auf dessen 
Zusatz sie in P'orm eines gelblich-roten Niederschlages aus- 
fällt. Der letztere ist in Wasser unlöslich, löst sich sehr leicht 
in Alkohol zu einer gelben Lösung mit prachtvoller gelb- 
grüner Fluorescenz, welche auf Zusatz von Mineralsäure 
verschwindet. In Benzol ist die Base etwas schwer löslich, 
in Aether löst sie sich mit gelber Farbe, die Lösung fluores- 
ciert blaugrün. Es gelang mir nicht, die Base in krystalli- 
siertem Zustande zu erhalten, jedoch besitzt sie die Eigen- 
schaft, ein schwer lösliches Nitrat zu bilden, welches sich 
auf Zusatz von Salpetersäure als gelbgrüner, fast unlöslicher 
krystallinischer Niederschlag ausscheidet. 

Die Analyse des Nitrats ergab: 

0,2151 gr. Substanz lieferten 0,5639 gr. CO2 und 0,0990 
gr. H2O. 

Berechnet aus C8oH«7 0aN4: Gefunden: 

C -: 7^4% T^^^""/^^ 



H= 4,9 7o 5,1 



'/o 
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Die Konstitution des Körpers ist folgende: 

NH.CO.CH3 




CH 



Durch die Art vorstehender Derivate ist die o-Semidin- 
natur der Base II eindeutig gekennzeichnet, es entsteht ein 
(3 .6) Monoacetyldiamido-(4-2)-ditoluylamin. 

ITb. Umlagerung des Hydrazokörpers mit Salzsäure 
ohne Zusatz von Zinnchlorfir. 

20 gr. Hydrazokörper wurden in 120 gr. Salzsäure 
(konzentriert) und 20 cm.'* Wasser unter Kühlung mit Kis 
und Kochsalz allmählich eingetragen. Die Mischung nimmt 
hierbei eine dunkelbraune Färbung an. Lässt man einige 
Stunden stehen, so beobachtet man, wie die Färbung über 
violett in ein lebhaftes Hlau übergeht. Nach ca. 24 Stunden 
hatte sich in der Lösung ein dichter krystallinischer Nieder- 
schlag ausgeschieden. Dieser wurde durch Filtertuch ab- 
gesaugt und mit Salzsäure gut ausgewaschen. Auf diese 
Weise behandelt, erwies sich derselbe als vollständig farblos, 
während das F'iltrat intensiv blau gefärbt war. Man erhielt 
ca. g gr. des krystallinischen Körpers. Derselbe zeigte nach 
Teberführung mit Soda in die Base denselben Schmelzpunkt 
i()2*^ wie die Umlagerung^base I. Auch lieferte er mit 
m-Nitrobenzaldehyd ein Kondensationsprodukt vom gleichen 
Schmelzpunkt wie das der ITmlagerungsbase I. 

Das tiefblau gefärbte P'iltrat wurde mit etwas Wasser 
verdünnt und sodann durch allmähliches Eintragen von Soda 
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unter gleichzeitigem Erwärmen auf dem Wasserbad vor- 
sichtig abgestumpft. Nach kurzer Zeit scheiden sich gold- 
glänzende krystallinische Blättchen ab. Man lässt nun lang- 
sam erkalten, saugt sodann ab und wäscht mit verdünnter 
Salzsäure aus. Der Körper löst sich in Wasser und in ver- 
dünnter Salzsäure beim Erwärmen mit fuchsinroter Farbe, 
in konzentrierter Salzsäure mit blauer Farbe ; seine Lösung mit 
konzentrierter Schwefelsäure ist grün und geht durch Zusatz 
von Wasser erst in blau, dann in fuchsinrot über. Die blaue 
Lösung scheint also von einem mehrsäurigen Salze herzu- 
rühren. 

Es wurden ca. 7 gr. roher Farbstoff erhalten. Mit Alkali 
gibt der Farbstoff einen dunkelbraunrot gefärbten Nieder- 
schlag der Farbstoffbase. Das erhaltene Chlorhydrat des 
Farbstoffes verbrauchte beim Versuch, es zu diazotieren, ein 
Molekül Nitrit. Es scheint also bei der Farbstoffbildung die 
Acetylgruppe abgespalten zu werden. 

Da bei der Ilmlagerung mit Salzsäure ohne 2rmnsalz 
das erste Diphenylinumlagerungsprodukt entsteht, aber statt 
des zweiten o-Semidinumlagerungsproduktes ein Farbstoff 
erhalten wird, so ist wohl anzunehmen, dass dieser Farbstoff 
aus der verseiften Semidinumlagerungsbase durch Oxydation 
entsteht. Derselbe zeigt in verdünnter alkoholischer Lösung 
eine orangefarbene F'luorescenz; kalt getrocknet stellt er 
bronzefarbige braune Blättchen dar, welche sich beim Er- 
wärmen olivgrün färben. 

ICr färbt mit Tannin und Brechweinstein gefärbte Baum- 
wolle fuchsinrot. 

Diese Eigenschaften weisen auf einen Azinfarbstoff hin. 
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Wenn wir nun die Tmlagerung von Acetylorthoamido- 
azotoluol mit der von Kunz im Jahre 1893 ausgeführten 
Vmlagerung von Acetylorthoamidoazobenzol vergleichen, so 
werden in den beiden Fällen sehr verschiedene Reduktions- 
produkte erhalten. 

Acetylorthoamidoazobenzol ergab ein p-Semidin in einer 
Ausbeute von 25%. Der Rest des Körpers erlitt nach An- 
gaben von Kunz Aufspaltung in die Komponenten. 

Wie aus vorstehendem ersichtlich, ergibt Acetylortho- 
amidoazotoluol bei der Umlagerung eine Diphenylinbase und 
eine Orthosemidinbase. 

Es scheint also durch die Anwesenheit von zwei Methyl- 
gruppen die Umlagerung in stärkerem Masse, wie erwartet 
wurde, beeinflusst zu werden. 

Nach Jacobson * wäre eigentlich zu erwarten gewesen, 
dass die der Azogruppe benachbarte orthoständige Methyl- 
gruppe der Orthosemidinbildung entgegenwirken würde, wäh- 
rend hier eine solche zu 55^0 stattfand. 



' .\nn. 287, 1 13. 
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Zusammenstellung der Resultate. 



L Durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid bei ge- 
wöhnlicher Temperatur auf eine Lösung von o-Amidoazo- 
toluol wurde das Acetylorthoamidoazotoluol dargestellt. 

2, Der entsprechende Hydrazokörper wurde durch Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff auf eine mit Ammoniak 
versetzte alkoholische Lösung des Acetylazokörpers erhalten. 

3. Durch Reduktion des Azokörpers mit Zinnchlorür 
und Salzsäure resultierte ein Umlagerungsprodukt, welches 
sich mit dem aus dem Hydrazokörper erhaltenen als identisch 
erwies. Die Umlagerung des Azokörpers erwies sich zur 
Isolierung aller Reduktionsprodukte als unvorteilhaft. 

4, Bei der Umlagerung des Hydrazokörpers unter Zusatz 
von etwas Zinnchlorür erhielt ich zwei Umlagerungsbasen : 

aj eine Diphenylinbase : (^ . 6 , 4')-Monoacetyltriamido- 
(4 . 3')-dimethyldiphenyl ca. 30% 

b) eine Orthosemidinbase : (3 . 6 .)-Monoacetyldiamido- 
(4 . 2')-ditoluylamin ca. 55 % 

Der Rest erlitt Aufspaltung. 

5. Bei der I'mlagerung des Hydrazokörpers ohne Zusatz 
von Zinnchlorür entstand erstens die oben beschriebene Di- 
phenylinbase, zweitens bildete sich statt des Orthosemidins 
ein Farbstoff, welcher jedoch nicht näher charakterisiert wurde. 
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Identifikation 
der entstellenden zwei Umlagerungsbasen. 

A. der Diphenylinbase, 

6. Die Base wurde identifiziert durch Bestimmung der 
zwei freien Amidogruppen und einer dritten acetylierten 
Amidogruppe. 

7. Die Base gab ein Dichlorhydrat und eine Triacetyl- 
verbindung. 

8. Bei der Kondensation mit aromatischen Aldehyden 
nahm sie je 2 Moleküle derselben auf. 

9. Kuppelung der diazotierten Base I mit Naphtolsulfo- 
säuren ergab Farbstoffe, welche Baumwolle nicht direkt an- 
färben, was den Angaben von Nölting und Werner entspricht. 

10. Die Base ergab mit Schwefelkohlenstoff einen Thio- 
harnstoff, wobei 2 Moleküle Schwefelkohlenstoff irr das ge- 
bildete Doppelmolekül eintraten. 

11. Beim Verseifen der Umlagerungsbase wurde eine 
dritte Amidogruppe frei; die verseifte Base konnte wegen 
der leichten Oxydierbarkeit nicht isoliert werden. Das Chlor- 
hydrat derselben ist im Gegensatz zum unverseiften Produkt 
in Salzsäure leicht löslich. Die verseifte Base wurde in Form 
des Trinitrobenzylidenderivates und der Trisalicylaldehyd- 
verbindung charakterisiert; auch lieferte sie das gleiche Tri- 
acetylprodukt wie die unverseifte Base. 



B. Orthosonidinbase, 

12. Diese lieferte mit salpetriger Säure ein Azimid, im 
Gegensatz zur Diphenylinbase, welche sich diazotieren lässt. 

13. Ameisensäure erzeugte eine Methenylbase, welche 
sich durch I.öslichkeit in verdünnten Säuren auszeichnet. 
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14. Durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf die 
alkoholische Lösung der Base gelang es, die der Imidgruppe 
orthoständige Amidogruppe zu acetylieren. Das entstandene 
Acetylprodukt ist unlöslich in verdünnten Säuren. 

15. Mit m-Nitrobenzaldehyd und Salicylaldehyd wurden 
Kondensationsprodukte erhalten, bei welchen je i Molekül 
Alkohol aufgenommen wurde. Es weichen diese Konden- 
sationsprodukte von den entsprechenden der Base I durch 
Leichtlöslichkeit in Alkohol und sehr gute Krystallisations- 
fähigkeit ab. 

16. Mit Benzil entstand die für Orthosemidine charak- 
teristische Stilbazoniumbase, welche in F'orm ihres schwer 
löslichen Nitrats identifiziert wurde. 



/ 



Digitized by VjOOQIC 



Digitized by VjOOQIC 



Digitized by V^OOQIC 



4- ,■ 



